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I.- INTRODUCCION.

El objetivo de este estudio técnico se concreta a analizar los procesos -

de hidrodesulfuracién sin tratar el endulzamiento de gases. ] El motivo

= -
e

principal de &stos procesos es el control de la contaminacién ambiental

debido a las emisiones de S0, ocasionadas por la combustién de fraccio
nes de petrdleo, eliminacién de azufre en cargas para otros procesos --
evitando el envenenamiento de los catalizadores, mejorando el nimero -
de octanaje, olor, color y estabilidad y previniendo la corrosién de equi

pos debido al bajo contenido de azufre.

La industria del petrdleo en las Gltimas cuatro décadas ha recibido un --
gran impulso y a su vez ha tenido que resolver gran cantidad de proble-
mas, entre los cuales el principal es la contaminacién ambiental por com
puestos de azufre que generalmente estin presentes en los destilados del
crudo, incluyendo naftas, querosinas y gasbleos como compuestos azu--
frados cuya presencia es indeseable por diversos factores que incluyen -
como ya dijimos la contaminacién ambiental, por la formacién de S0, du
‘rante la combustién de los compuestos que lo contienen y envenenamien-
to de catalizadores en ciertos procesos donde se requieren como mate--

rias primas.

Con respecto a la contaminacién ambiental se han creado leyes, las cua-



les regulan la cantidad de productos contaminantes que determinadas in
dustrias pueden emitir a la atmésfera, y con respecto al azufre se tie-
nen reglas mas restringidas, limitando la cantidad de azufre en combus

tibles.

Para cargas utilizadas en otros procesos se requiere que tengan el me-
nor contenido de azufre, para que el catalizador utilizado en dicho proce

so no sufra deterioros y tenga una mayor eficiencia y duracién.

En la naturaleza la mayor parte de los crudos del mundo tienen una gran
cantidad de azufre, el cual se encuentra en muy variados tipos de com-

puestos.

Al analizar cuidadosamente los diferentes cortes del petrdleo se han en

contrado hasta 43 diferentes compuestos de azufre, de los cuales los --

mercaptanos y tiofenos, son los que se encuentran en mayor proporc ién,

siguiendo los benzotiofénos.

‘Generalmente se encuentran que al aumentar el peso molecular de las -
fracciones del petréleo, aumenta la proporcién de tiofenos, que son los

compuestos organicos de azufre mas deficiles de descomponer. En se-
guida se muestra una tabla de los diferentes compuestos de azufre, de -

los cuales se debe eliminar el azufre:



' DIFERENTES TIPOS DE COMPUESTOS DE AZUFRE EN EL PETROLEO
: Y SUS DESTILADOS.

TIPO FORMULA APARECEN

Acido sulfhidrico _ HZS X XX XXX

MERCAPTANOS:

Alifaticos R-SH X XX XXX

Arométicos O-SH XXX

SULFUROS:

Alifaticos R-S-R XX XXX

Ciclicos S\ xx xxx (?)
(o H2 - (CH2 )n.

DISULFUROS:

Alifaticos R-S-S-R! XX

Aromaéticos @-S-S-R XXX

POLISULFUROS R-Sn-R' XX XXX

TIOFENOS II ll XXX

BENZOTIOFENOS (D EXX

Aparecen:

x En aceite crudo.

XX En productos de corrida directa y

xxx En productos de desintegracidn.,



(Como el azufre orginico representa uno de los compuestos indeseables
en el petréleo, debido al incremento en dificultades que su presencia oca
siona porque eleva el costo del proceso, aumenta la corrosién de equipos
y baja la cantidad y calidad de los productos obtenidos, los que al ser uti
lizados ocasionan problemas sobre todo de contaminacién ambiental, con
éxidos de azufre problema que es critico en la actualidad. Para éste fin
se utiliza el proceso conocido en la industria de la refinacién del petrdleo
como hidrodesulfuracién catalitica, que permite la eliminacién del azufre
por ne dio de la reaccién de los cempuestos organicos que lo contienen -
con hidrégeno, para dar compuestos saturados y sulfuro de hidrégeno --

que se desprende, ésta reaccidén se efectla en presencia de un cataliza--

| dor de hidrogenacién-deshidrogenacién adecuado.

Las condiciones de operacidén utilizadas son temperaturas comprendidas

| entre 300-450°C y presiones entre 6-60 atmésfera, utilizando como cata

lizador Mo-Co (Molibdato de Cobalto).

‘Ilas reacciones que se tienen con los compuestos de azufre por hidrogend
lisis son las siguientes:
MERCAPTANOS:

Alifaticos R-S-H + H2 --» R-H + HZS

Aromaéaticos O-SH + H2 -t o + HZS



SULFUROS:

Alifaticos R-S-R + 2H, --+ 2RH +H,S
Ciclicos C% -(/CHZ)n . HZ s CHZ:(CH2 )n+HZS
= .

DISULFUROS:
Alifaticos R-S-S-R! + 3H2 --+» RH + R'H + ZHZS
Aromaiticos O-S-S-R + 3H2 --9 O + RH + ZHZS
POLISULFUROS: R-S_-R' +(n+1)H, --» RH + R'H +nH,S

$ - - -CH -
TIOFENOS @ T »CH, CH2 5 CH3+HZS
BENZOTIOFENOS: w TSH = O-CHZ-CH3 s ﬁzs

Estos son los productos que se obtienen de la hidrodesulfuraciény

De éste proceso no se habfa hecho su aplicacién a escala industrial, por
diferentes factores entre los cuales el mids importante era el hecho de -
que el hidrégeno necesario para efectuar la reaccién de hidrodesulfura--
cién, haya sido escaso y caro, hasta que se desarrolld, otro proceso im

portante que es la reformacidn catalitica.

A partir de los afios entre 1931 y 1940 la gran demanda de combustible -
de alto octanaje, inicia una nueva etapa de investigacién, desarrollando-

se nuevos procesos para elevar el nimero de octanaje, entre los cuales



estd la desintegracidén catalitica, asi como la conversién de olefinas, bu
tilenos y propilenos, en liquidos de baja temperatura de ebullicién, por
polimerizacidén catalitica, que reemplazé el empleo de altas presiones y

temperaturas comumente empleadas hasta entonces.

En estos afios, varios trabajos de reformacién catalitica son presentados,
reportando el empleo de cromo y molibdeno soportados en alumina, sin
embargo la demanda creciente de gasolina de alto octanaje persistia y &s
te proceso era insuficiente para satisfacer el mercado. Lo que origind
la bisqueda de un nuevo catalizador de reformacién. En el afio de 1943
aparece el primer reporte de un metal de propiedades hidrogenantes-des
hidrogenantes, en los procesos de reformacidn catalitica pero no fué has

ta 1949 que el proceso fué patentado.

Este catalizador estid constituido principalemtne por un metal noble como
el platino o el paladio soportados en una fase sdlida de caracteristicas --

acidas.

El acoplamiento de las fases metalica y Acida, forma un catalizador bi--
funcional en el cual intervienen tanto las propiedades hidrogenantes-des-
hidrogenantes del metal, como las propiedades isomerizantes y ciclizan

tes del soporte a4cido, ejemplo:



REACCION BIFUNCIONAL ( METAL SOPORTE ACIDO )
CH3 CHjy

CHj -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; s===# O = O

De éste proceso de reformacidn catalitica se obtienen grandes cantida--
de H, que es materia prima para la hidrodesulfuracién, a su vez la hidro
desulfuracién es un proceso clave para ser posible la reformacibén, pues-
to que si el azufre no se elimina de las gasolinas para reformar, éste en
venena el catalizador de platino empleado en el proceso, haciendolo pa--
sar a sulfuro de platino, sin ninguna actividad para las reacciones de in-

terés en la reformacién.

Los cortes del petréleo a los cuales se les puede someter a la hidrodesul
furacién son variados y se mejora su estabilidad, color, olor, caracte--

risticas de combustién y nimero de octanaje.

Las reacciones de hidrodesulfuracién se han tratado de explicar de dife-
rentes maneras:

A).- QUIMICAMENTE

B).- TERMODINAMICAMENTE.

C).- CINETICAMENTE.

A).- QUIMICAMENTE. - Se dice que las reacciones que se efectan en -

una hidrodesulfuracién es la ruptura de un enlace C-S seguido por la satu



racién de las valencias libres y de los dobles enlaces olefinicos.

Los mercaptanos, sulfuros, disulfuros y tiofenos se transforman en hi--
drocarburos saturados, mientras que los benzotiofenos se transforman -
en anillos aromaticos ramificados, sin indicar ciertamente cuales son -

los pasos que se efectdan.

B). - TERMODINAMICAMENTE. - Se explica que en el proceso de hidro-
sulfuracién segin los datos obtenidos experimentalmente muchas reac--
ciones deben ocurrir, pero también algunas de ellas no ocurre, por ejem
plo la termodinidmica explica que en el proceso de hidrodesulfuracidn si
la temperatura es suficientemente elevada puede haber ademis de desul-
furacién, una hidrodesintegracién con el rompimiento de enlace carbono -
carbono, pero a pesar de ser favorable desde el punto de vista termodi-

namico, ésto no ocurre.

En muchas de las reacciones que ocurren en la hidrodesulfuracidn se co-
nocen sus constantes de equilibrio termodinimico y son muy elevadas, -
las cuales descienden al elevar la temperatura siendo mayores de 1 a --
450°C que es limite superior de la temperatura usada en la practica, --
por lo que si hay hidrégeno suficiente las reacciones deben llevarse a ca
bo hasta completarse, como éstas Gltimas no se efectian cuando no se -

utiliza catalizador, se concluye que se encuentra controladas por otras -



consideraciones de tipo cinético.

C).- CINETICAMENTE. - Se indica que la velocidad de reaccién depen-
de de las concentraciones de los compuestos de azufre y el catalizador -

utilizado.

. Los primeros estudios que se hicieron a éste respecto de la cinética de -
hidrodesulfuracién se hacian con muestras puras, sin embargo, es nece-
sario en la actualidad el favorecer los estudios cinéticos de fracciones de
petréleo complejas, en los cuales se toma en cuenta los efectos de todos

los componentes de la mezcla. Esto permite obtener resultados mas re

presentativos de los que realmente suceden en la operacidén industrial.

De éstas observaciones se deduce lo siguiente:

La velocidad de reaccidén es de primer orden con respecto a los compues
tos de azufre; cuando la concentracién de éste aumenta la velocidad de --
reaccién disminuye, haciendose inclusive inversamente proporcional a -

concentraciones suficientemente altas.

Esto se explica estudiando la hidrodesulfuracién de varios aceites, uti-
lizando un catalizador comercial del tipo molibdato de cobalto, se en- --
cuentra que al aumentar el peso molecular de los compuestos de azufre

la velocidad de reaccién disminuye, y esto es debido a que aumenta las -
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ramificaciones de los compuestos de azufre y se tiene un mayor impedi-
mento estérico, por lo que se hace mas dificil el ataque al enlace carbo-
no-azufre (absorbido en el sitio activo del catalizador), con los atomos -

de hidrégeno situado en las cercanias.

En el caso de que se aumente la concentracién de hidrégeno la velocidad

de reaccién se incrementa.

En uno de los estudios cinéticos mas importantes que se han hecho en la
reaccién de hidrodesulfuracién se descompone el tiofeno utilizando un ca
talizador comercial conteniendo 7% de molibdeno y 3% de cobalto deposi-
tado sobre alumina activa, y se propone el siguiente modelo de ecuacidén

que da la velocidad de reaccidén para el tiofeno.

r = kKo Pto Pas
= 2
(1+Kto Pto + Ka.s pas)
» i '_(,7 ~

EN DONDE:
K = Constante de equilibrio para la absorcidn.
k = Constante de velocidad de reaccidn.
p = Presidén parcial.
to = Tiofeno.

as = Acido Sulfhidrico.

11



Se ve que el HyA inhibe la descomposicién del tiofeno y que éste cuando

se encuentra presente a altas concentraciones sobre la superficie del ca
talizador, compite con el H,S para ocupar los sitios activos. Observan
los investigadores que la reaccién de hidrogendlisis (rompimiento de en-
lace C-S) y la hidrogenacién (saturacién de valencias libres y dobles liga

duras), se llevan a cabo cada una en un centro activo diferente del catali

zador.

Los catalizadores usados en los procesos de hidrodesulfuracién, son com
puestos constituidos de una mezcla compleja de triéxido de molibdeno --
(Mo03) y 6xido de cobalto (Co0) depositados sobre triéxido de aluminio -
activo (Al;03) generalmente bajo la forma alotrépica gama 4 beta. A és
tos catalizadores se les conoce con el nombre genérico de molibdato de
cobalto y son catalizadores de hidrogenacién-deshidrogenacién, que ac--

tian sobre el enlace C-S, efectuando la hidrogenélisis.

La composicién en éxidos y las proporciones relativas de éstos en los --
catalizadores, es muy variable. Existen diferencias de opiniones a cer
ca de cual es la composicién mis eficiente, pero generalmente se acep-
ta que la actividad aumenta con la concentracién en éxidos, hasta un cier
to limite arriba de el cual el incremento en actividad es mfinimo. Va--

rios autores sugieren que la actividad maxima se logra con un contenido

12



total de 6xidos de 10, 12, 14% y que porcentajes mayores no consiguen
resultados mejores, y proponen una relacién atémica éptima de (Co/Mo)
de 0.2 y las relaciones molares de (CoO/MoO3) en el catalizador cuando -

mucho del orden de 0.5.

La actividad de éstos catalizadores depende estrechame nte del modo uti-
lizado para su preparacién, pues de &sto dependen algunas de sus propie
dades fisicas mas importantes como son irea de la superficie, tamafio -
de poros, la estructura cristalogréifica de los componentes activos y del
soporte, seguido de una técnica adecuada de activacién, como la calcina-

.’
cién.
Se tienen tres técnicas de preparacién del catalizador:

1). - Mezclar los 6xidos de cobalto, molibdeno y aluminio en forma séli-
da, obteniéndose tabletas o extrudados por la aplicacién de presién, éste
procedimiento no produce resultados adecuados, afin cuando es interesan

te por su sencillez.

2). - Coprecipitar el cobalto y el molibdeno sobre la alumina 6 bien copre

cipitar simultaneamente los tres componentes del catalizador.

3). - Impregnar alumina con una solucién que contenga los componentes

activos de cobalto y molibdeno. La impregnacién se puede hacer de dos

19



maneras: se agregan sobre el soporte un exceso de solucién impregnante
1a' cual después de un tiempo de contacto adecuado se elimina por filtra--
cién; o bien utilizar un mojado incipiente, el que consiste en utilizar sola
mente una cantidad de solucién impregnante que permita su penetracidén -
en el sistema poroso del soporte, pero sin que se observe liquido en ex-

ceso. Este Gltimo procedimiento permite la obtencién de catalizadores

de hidrodesulfuracién, el catalizador ya manufacturado debe ser pretrata

do con H, y H,S antes de utilizarse en la ind@stria.

La longevidad del catalizador depende: del tipo de corte de petrdleo que -
se trate: si se utiliza para cortes ligeros como gasolina la actividad del -

catalizador es superior a dos afios.

La pérdida temporal 6 permanente de la actividad del catalizador se d'ebe
a varios factores, entre los que se pueden situar como mas importantes
la oclusién de los sitios activos por coke y los cambios cristalogréaficos
en la alumina é en los compuestos existentes en ella. El primero provo
ca pérdida temporal de actividad, que puede ser recuperada regenerando
el catalizador en una corriente de aire y vapor a alta temperatura para -
quemar el coke. También puede provocar pérdida permanente como el
otro factor citado, si el coke se origina de compuestos érgano metaticos,
como las parafinas de vanadio y niquel. Este problema, se presenta en
particular con fracciones pesadas de petréleo, como residuos que deben

ser pretratados antes de efectuarse la hidrodesulfuracién.

14
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l. - AUTOFINING (BP TRADING Ltd.)
(British Petroleum Trading Ltd)

APLICACION: para desulfurar cargas destiladas de alto contenido
de azufre, por ejemplo, alimentacibén para plantas SNG, sin reque

rimiento de una fuente externa de hidrdgeno.

ALIMENTACION: gasolinas de corrida directa de naftas y querosi-

nas, también extractos aroméiticos y naftas solventes.

PRODUCTOS: casi completa desulfuracién es obtenida, los produc-
tos més ligeros presentan un incremento de dos a tres en el nime-
ro de octanos., Los extractos aroméiticos pesados (de 500°F) y gas

oils (de 700°F), da 70% de desulfuracidn.

DESCRIPCION: el flujo del proceso es presentado en el diagrama:
la alimentacidn es combinada con la recirculacidén de gas rica en
hidrbgeno, es introducida en un calentador donde se alcanza la --
temperatura de reaccibén, después pasa a través de un reactor de
lecho fijo con catalizador fuerte y ficilmente regenerado con mez-
clas de aire-vapor o gas inerte-aire. EI efluente del reactor es
enfriado con una corriente de recirculacidén del agotador y adicio-
nalmente enfriado con aire, y pasado a un separador. El gas se-
parado es tratado con dietanolamina para eliminar el sulfuro de -
hidrdgeno, asi queda mis rico el gas en hidrégeno y después re-

circulado. El liquido de el seprador es mandado a una torre ago-

15



‘tadora, habiendo sufrido un cambio de calor con el producto desul-

furado, donde el sulfuro de hidrégeno es eliminado.

16
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2. - HYDROFINING (British Petroleum Trading Ltd)

APLICACION: para eliminar el azufre de un amplio rango de cargas

destiladas por hidrogenacibn catalitica.

ALIMENTACION: destilados variando desde gasolina ligera a gas oil
de vacio de un punto de evaporacién hasta de 1,020°F, incluyendo -
aceites de ciclo desintegrado catalitico o componentes de gas oil des

carbonizado,.

PRODUCTOS: los productos desulfurados son también mejorados en
olor, color y estabilidad, y ademé&s satisface los requisitos para car

gas de otros procesos.

DESCRIPCION: la limentacién es mezclada con gas rico en hidrége -

no, calentado hasta la temperatura de reaccidén y pasado a través de

un reactor de lecho fijo que contiene un catalizador de desulfuracién
fuerte y ficilmente regenerable. El efluente caliente del reactor su-
fre un cambio de calor con la mezcla de alimentacién entrante, tam-
bién enfriado con aire y después separada en corrientes gaseosa y -
liquida a alta presién. La corriente del gas separada es después --
tratada con dietanolamina para eliminar el sulfuro de hidrbégeno y -
y después recirculada al proceso para reducir al minimo los requi-
sitos de hidrdgeno de reposicién. La corriente del producto liquido

del separador es pasada a un separador de baja presidn el cual per-

18



E). -

F)o"

G’)o -~

mite la eliminacidén de gases disueltos antes de la préxima etapa.

Una columna agotadora donde el producto es liberado de sulfuro de

hidrdgeno y algunos ligeros finales.

Parte de la corriente del efluente del reactor puede ser usada para
suministrar calor al producto de el rehervidor del agotador o alter-
nativamente puede ser usado vapor si se dispone. Esta planta es de

« . . .
operacion sencilla y bajos costos de operacibn.,

CONDICIONES DE OPERACION: vaian de acuerdo a la alimentacidn

y se realiza la operacidn a presiones y temperaturas moderadas.,

RENDIMIENTOS: los rendimientos en las diferentes alimentaciones

es mis grande que el 99%.

INSTALACIONES COMERCIALES: 49 unidades estin en operacidn, -

con una capacidad total de 720 000 barriles por corrida diaria.

19
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3. - RESIDUE DESULFURIZATION (British Petroleun Trading Ltd)

APLICACION: para desulfurar residuo atmosférico de alto contenido

de azufre,

ALIMENTACION: normalmente el residuo atmosférico teniendo pun-
tos de ebullicidn inicial en el rango de 570-750°F. Crudo alto (topped)

también puede ser alimentado.

PRODUCTOS: aceite combustible de bajo contenido de azufre de pun-
to de ebullicién mis grande que 350°F. Destilados pueden ser reco-

brados si se requiere,

DESCRIPCION: la alimentacidén de residuo atmosférico filtrado y de-
salado es mezclada con la recirculacidn gas rico en hidrbgeno, son
calentados hasta la temperatura de reaccidén y pasados a través de
un reactor de lecho fijo de flujo descendente conteniendo un cataliza-
dor fuerte, barato, tolera depdsito de metales y reduce el azufre has
ta el nivel deseado. El efluente del reactor es enfriado con alimen-
tacidn, con el producto liquido del separador niimero tres y con aire,
después entra a un sistema de separacibn donde al liquido se le eli-
mina el sulfuro de hidrdgeno y finalmente se le lleva a un fracciona-
dor que nos da un aceite combustible de bajo azufre. La seccibn de
tratamiento de la recirculacién de gas involucra parcial eliminacibn
de metano y sulfuro de hidrégeno. Esto mantiene adecuada pre sién

parcial de hidrdgeno en la seccidn de reaccién. Una parte de la re-
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circulacidn de gas es suministrada a el reactor para controlar la tem

peratura. El consumo de hidrbgeno es minimo.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: varian de acuerdo a la alimentacidn

y se realiza la operacibén a presiones y temperaturas moderadas.

F). - RENDIMIENTOS: tipicos para residuos atmosféricos kuwait.

ALIM. PROD. 350°F

% en peso de azufre 4,0 1.0 0.5 0.3
Rendimiento, % en Vol.

Gasolina ligera (C5-180°F) 0.4 0. 6 1.0
Gasolina pesada (180°-350°F) 0.6 1.1 2.8
Querosina (350°-438°F) 155 1.9 4,1
Gas Oil (438°-626°F) 4.6 10.5 11.0 13.9
Aceite comb. residuo ( 626°F) 95.4 88.7 87.8 81,2
TOTA L: 100.0 101.7 102.4 103.1
Consumo de Hy quimico

Ft> /barril 625 835 1,050

Miximo rendimiento de aceite combustible de reducida viscosidad y car-

bén Conradson.

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: la british Petroleum ha desarro

llado un disefio para una unidad de 50, 000 b/ds.
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4, - RDS Y VRDS HYDROTEATING (CHEVRON RESEARCH Co.)
(Standard Oil of Calif.)

APLICACION: desulfuracidn de cargas residuales de alto contenido
de azufre. También se usa para eliminar nitrégeno, metales y as-

faltenos.

ALIMENTACION: incluye sobre todo crudos, aceite crudo alto --

(topped), residuo atmosférico y residuo de vacio.

PRODUCTOS: el principal producto es una carga mezclada de bajo -
contenido de azufre, de bajo contenido de nitrdgeno y de metal, que
puede ser usada como carga para proceso de conversidn tales como
hidrodesintegracidén, desintegracidn catalftica o descarbonizacién.
Una pequefia cantidad de gasolina y subproductos de la destilacién -
media, pueden ser conservados para reducir al minimo el consumo
de hidrbgeno. Una combinacién de desulfuracidn de gas oil de va-
cio (VGO) y una desulfuracidn de residuo de vacfo (VRDS); es mu--
chas veces una alternativa atractiva para una desulfuracidn directa

de residuo atmosférico (RDS).

DESCRIPCION: la alimentacidn fresca es filtrada para eliminar fie-
rro y sales, mezclada con parte de la recirculacién de gas rica en
hidrbgeno e hidrdgeno de reposicién, pasa a un cambiador de calor
en contra del efluente del reactor, después calentada hasta la tempe

e . . .o
ratura de reaccion y enviada a un reactor catalftico de lecho fijo con
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catalizador Chevron. Este catalizador esti disefiado para adecuado
depdsito de metales y para reducir el azufre y nitrégeno hasta el --
nivel deseado. EI resto de la recirculacidén de gas es usada para --
controlar los ascensos de temperatura en el reactor ocasionadas por
la reaccidn exotérmicas. EIl efluente del reactor es enfriado, luego
pasa a un separador de alta presibén caliente de donde la fase vapor -
es enfriada, se la adiciona agua, enfriada a una temperatura modera_
da y se pasa a travds de un separador de alta presidn frfo del cual el
gas es lavado para eliminar el sulfuro de hidrbgeno y recirculado.
De este separador se elimina el agua sucia. El liquido de los dos se_
peradores de alta presidn (caliente y frio) es llevado a el separador
de baja presibén. El liquido separado pasa a un agotador para elimi-

nar el sulfuro de hidrégeno residual y ligeros finales.

CONDICIONES DE OPERACION: varia de acuerdo a la alimentacibén
y se lleva a cabo la operacidn a tenperaturas y presiones modera-

das.

RENDIMIENTOS: los méis tipicos son presentados por dos diferentes
residuos desulfurados. El requerimiento bajo de hidrdgeno es una
caracteristica singular del catalizador isodesintegrado altamente se-

lectivo usado en hidrotratamiento de de sulfuracidén de residuo.
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Origen del aceite crudo LIGERO MEDIO DE

DE ARABIA ARABIA
Tipo de residuo ATM. VAC. ATM. VAC.
Prop. de la limentacibn
Gravedad °APL 175 6e 5 14.8 5.0
% en peso de azufre 3+ 0 4,1 4,0 5ol
% en Vol. de destilado
Bajo 650°F 5 5
Bajo 1000°F 67 1 50 nil

Consumo de H quimico 620 950 880 960
Ft> /barril
Rendimientos del producto
(en base a la alimentacidn)
% en peso de C y més ligeros 0.3 0.3 0.2 0.8
% en Vol. de Cg-350°F 0.8 1.8 2.5 3.0
% en Vol. de 350-650°F 12.2 5.0 1745 TeD
% en Vol. de 650-1000°F 59.0 19,5 45.5 24,6
% en Vol., de 1000°F + 29. 6 76T 36.6 68.1
% en Vol, TOTAL DE LIQUIDO 101.6 103.0 102, 1 103.2
% en peso de azufre

650°F + 0. 35 0.7 0. 60 0.85

1050°F + 0.63 0.85 0.95 1.0

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: ocho unidades Chevron VRDS y
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y una unidad Chevron RDS de hidrotratamiento,

tal es de 238,500 barriles/corrida = diaria.

La capacidad to-
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5.- VGO Y DAO HIDROTREATING (CHEVRON RESARCH Co.)
(Standard Oil of Calif.)

APLICACION: desulfuracidn de gas oi, de alto punto de ebullicién

y alto contenido de azufre.

ALIMENTACION: una amplia variedad de tipos, tales como gas oil
de vacio virgen y gas oil més ligeros, aceites residuales desasfal-

tados, gas oil descarbonizados, etc.

PRODUCTOS: el principal producto es una carga mezclada de acei-—
te combustible de bajo contenido de azufre. Productos con niveles
de azufre tan bajos como 0.05% son obtenibles de gas oil de vacio
de Middle East con alto contenido de azufre.

Los procesos de hidrotratamiento VGO y DAO son idealmente apro
piados para la preparacidén de cargas para FCC (fluido de desinte -
gracién catalftica). En muchas refinerias, el hidrotratamiento --
VGO es la primera parte de una planta de desulfuracidn para pro-
ducir aceite combustible de carga mezclado. Después adicién de
desulfuracidn de residuo de vacio (VRDS Hidrotratamiento) produ-
cird un aceite combustible de 0.5% (o mis bajo) de contenido de --

azufre del residuo de alto contenido de azufre de Middle East.

DESCRIPCION: la alimentacién es mezclada con la recirculacidn
de gas rico en hidrbgeno e hidrbgeno de de reposicidén, precalen-

tados con el efluente del reactor, después calentados a la tempe -
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ratura de reaccidén y pasados a través de un reactor de lecho fijo -
(sistema continuo) usando un catalizador de desulfuracidén altamen
te selectivo. El catalizador provee gran capacidad de desulfura--
cibn a presiones bajas, con minima desintegracidén y bajo consumo
de hidrbgeno. Una parte de la recirculacidén de gas es usada para
controlar los ascensos de temperaturas en el reactor ocasionados
por las reacciones exotérmicas. El efluente del reactor es enfria
do con la alimentacibén, con agua y finalmente con aire, después --
sometido a un separador de alta presién. El gas separado es lava-
do para eliminar el sulfuro de hidrbégeno y recirculado. El liquido
separado es enviado a un seprador de baja presion donde se elimi-
na el sulfururo de hidrbgeno y después el liquido es mandado a --

un agotador para quitarle los gases disueltos.

CONDICIONES DE OPERACION: varian de acuerdo a la alimenta--
cibn y la operacidn se lleva a cabo a temperatura y presiones mo-

deradas.

RENDIMIENTOS: para hidrotratamiento comercial de carga de --
Middle East. El singular sistema de catalizador es responsable del
bajo consumo de hidrbgeno y un pequefio volimen de subproductos -

de 350°F menos del material producido.
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Origen del crudo MEDIO DE ARABIA
Tipo de alimentacidn GAS OIL DE VACIO
PESADO

Props. de la alimentacibn

Gravedad®API 22,4
% en peso de azufre 35
Ni + V, ppm nil

Destilacién, ASTM¥

10% 645
30% 725
50% 795
90% 975

Consumo de quufmico
Ft3 /barril 410
Rendimiento dei producto

(sobre la alimentacin)

% en peso de HpS 319
% en peso de NH3 0.01
% en peso de CI—C3 0. 23
% en vol. de C4 0.1
% en vol. de C5-350°F 2.0
% en vol. de 350°F + 98.8

% en vol. de C5 + del

PESADO DE
ARABIA

RESIDUO ATMOS
FERICO

12. 3

25

1030

1100

630
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% en peso de azufre en

el producto de 350°F + 0.1 0.4

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: dieciséis unidades de hidrotra--
tamiento Chevron VGO estin en operacidn. Nueve mis estin bajo
construccidn. La capacidad total de las 25 unidades es de ———
860 0000 barriles por corrida diaria. La Chevron ha operado sa-
tisfactoriamente unos 25 000 barriles por corrida diaria, por hidro_

tratamiento DAO—hidrodestintegracic')n por nueve afios.
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6. - GO-FINING Y RESIDFINING (EXXON RESEARCH)

APLICACION: GO-fining usualmente sirve como un paso inicial de
desulfuracidn en la produccidn de azufre para reducir el contenido
de azufre de el total de aceite (pool) de fondo hasta cerca de 50%.

Los productos destilados de alto punto de ebullicidén tales como --
gas oil virgen de vacio, gas oil visbroken, aceite de ciclo cataliti-
co y térmico, junto con gas oil descarbonizado pueden ser més del
98% desulfurados via GO-fining. La reduccién de 60 a 90% del con
tenido de azufre del aceite combustible de fondos puede ser conse-
guido via REDISfining. RESIDfining ofrece una desulfuracidn del

90% sobre carga residuales.

ALIMENTACION: GO-fining; gas oil vifgen de vacio, gas oil desin-
tegrado, gas oil visbroken y gas oil descarbonizado. RESIDfining;

. 7’ .
residuo atmosférico.

PRODUCTOS: aceite combustible de bajo azufre y cargas mezcla-

das de bajo azufre.

DESCRIPCION: Go-fining y RESIDfining tienen esencialmente el --
mismo diagrama de flujo basico. Sin embargo, RESIDfining, incor
corpora un sistema de reactor plugging de proteccién para compen
sar durante la tendencia a ensuciamiento y carbonizacién de las 1i

. . . . . «
mitaciones mis dificiles. En ambos procesos la alimentacidon y -
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el gas de recirculacidén y de reposicién rico en hidrdgeno son mez-
clados y calentados hasta la temperatura de reaccién. Después --
entra el reactor de lecho fijo que utiliza un catalizador con propie -
dad de bajo costo, alta actividad y mantenimiento. Kl catalizador
capacita ambos procesos para operar a presiones reducidas. Las
presiones del reactor GO-finer han sido demostradas comercial--
mente de 500 a 800 psig sobre una amplia variedad de cargas y con
diciones de proceso. EI reactor RESIDfiner fué disefiado para ope
rar a una presién de 1000 psig. El efluente del reactor es enfria-
do con agua y es enviado a un sistema de separadores donde el gas
separado es lavado para eliminar el sulfuro de hidrbgeno y amonia
co, después combinado con el hidrégeno de reposicidén para sumi--
nistrar el gas requerido por el proceso. El liquido separado es sub
secuente agotado o fraccionado para eliminar gases y un a pequeila
cantidad de naftas de el producto desulfurado. Como estos procesos
presentan baja presibn de operacidén ofrecen significativa ventaja -
econdmica en los costos de inversidn y de operacidén, primordial--
mente debido a la presidén reducida de capacidad para equipo mas

grande y menos consumo de hidrbgeno.

CONDICIONES DE OPERACION: la presibn del reactor GO-fining es

de 500 a 800 psing y la presién del reactor RESIDfining es de 1000

psige
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F). - RENDIMIENTOS:

Propiedades de la

alimentacién

Origen

Rango de ' temperatura’F
Gravedad °API

% en peso de azufre

V + Ni, wppm

% en peso Conradson carbon
RENDIMIENTO PROMEDIO
% en peso sobre FF de
ligeros finales

% LV sobre FF, de C5/4OO°F
% LV sobre FF, de 400°F +
Gravedad °API

% en peso de azufre
Consumo de H2 quimico

Ft 3/barril

GO -fining

PESADO ATHABAS-
CATAR SA
NOS

ARABE

700/1050
21.1

2. 96

0.9
100, 6
2iied

0. 10

410

380%

14.5

3097

0. 75

95,0

22.8

0.11

975

RESIDfining

GACH ARA-

SARAN BIA
HEA
VY
650+ 650+
15 12,3
2.50 4.19
220 120
9,5 13:3

0,83 1.46
3.4 6.0
98.1 96.4

19.6 20. 7

625 915
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G). - INSTALACIONES COMERCIALES: 17 unidades de GO-finer con capa_
cidad variando desde 18 000 y 95 000 barriles por corrida diaria; --
tres unidades RESIDfining con capacidad total de 200 000 barriles

por corrida diaria.
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C). -

7.- HYDROFINING (EXXON RESEARCH)

APLICACION: mejora la cantidad de una amplia variedad de cargas
de petrdleo y productos por tratamiento catalitico con hidrdgeno.

Este proceso es extremadamente versatil y con la propiedad de se
leccionar catalizador y condiciones de operacidn, ha sido usado --
con buen éxito para eliminar impurezas tales como azufre y nitrd-
geno, también mejora el olor, color, estabilidad y-caracteristicas
de quemado de materiales virgenes y desintegrados, variando des-
de ligeros finales hasta gas oil destilado pesado y cargas lubrican-

tes.

ALIMENTACION: nafta virgen, nafta desintegrada, solventes, que-
rosinas, gas oil, aceite lubricante, cera, diesel combustible y acei_

<

te para horno.

PRODUCTOS: esencialmente el 100% del aceite alimentado es reco
brado como producto terminado. Las propiedades del producto va-

rian con el grado de tratamiento usado.

DESCRIPCION: la alimentacién y el gas rico en hidrbgeno son pre-
calentados hasta la temperatura de reaccidén dependiendo sobre el

tipo de alimentacién y objetivo del proceso, después pasa un reac-
cién dependiendo sobre el tipo de alimentacidén y objetivo del proce

so, después pasa un reactor de lecho fijo que contiene un cataliza-
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dor regerable de 6xido de metal de alta actividad. El efluente del

reactor es enfriado con agua y enviado a un separador. El gas se=

parador. es tratado con dietanolamina para eliminar el sulfuro de

hidrbégeno, para ser usado en otra operacidn o recirculado al lfqu_i_

do del separador es calentado y llevado al agotador donde se elimi-

na el sulfuro de hidrdgeno residual.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: las usuales son: el rango de tem-

peratura de 400-700°F y el de la presidn es de 200-500 psig.

F). - RENDIMIENTOS: para nafta virgen:

Origen del crudo WEST TEXAS

Rango de ebullicibén, °F 200
ALIMENTACION

% en peso de azufre 0.12

Ndmero de mercaptanos 33.0

F-1 Octano limpio 63,5

% en voliimen de rendimiento ————

320
PRODUCTO
0. 001
0.0
64. 0

100

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: aproximadamente 225 unidades

estin en operacidn o siendo disefiadas con una capacidad total de

4 millones de barriles por corrida diaria.
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8. - GULFINING (GULF RESEARCH)
APLICACION: hidrodesulfuracidn de gas oil pesado de destilacidn.

ALIMENTACION: gas oil pesado de destilacién incluyendo destila-

e
do de vacio.

PRODUCTOS: aceite combustible de bajo azufre o carga para unidad

de desintegracidn catalitica estabilizados.

DESCRIPCION: la alimentacidn es mezclada con hidrdgeno fresco -
y de recirculacibén, calentada a la temperatura de reaccidén para -
después introducirlo al reactor Gulfining de lecho fijo con cataliza-
dor ficilmente regenerable y de alta actividad. El efluente del reac
tor es enfirado y enviado a un separador de alta presién de el cual
la corriente de gas es lavada para eliminar el sulfuro de hidrégeno
y después recirculado. Parte de la recirculacién de gas es suminis_
trada al reactor para mantener un rango temperatura 6ptima ya que
las reacciones desulfuracién son exotérmicas. EI liquido del sepa-
rador de alta presibn va hasta un separador de baja presidén donde -
el sulfuro de hidrbégeno y gases ligeros de hidrocarburos son par--
cialmente sacados fuera y lavados para eliminar el sulfuro de hidr_(')
geno. El liquido luego es enviado a un agotador donde se elimina -
el sulfuro de hidrbgeno restante, quedando asi el aceite combusti--

ble desulfurado y estabilizado.
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E).- CONDICIONES DE OPERACION: todos los gases oils pesados de va

cfo con un punto de evaporacién de 1 100°F pueden ser satisfactoria

mente procesados con temperaturas y presiones moderadas. El --

consumo de hidrdgeno debe ser relativamente bajo, siendo una fun-,

cidn de la cantidad de azufre a eliminar. La operacién de la plan-

ta es bastante simple y se realiza con un personal minimos.

F). - RENDIMIENTOS: altos niveles de sulfuracidn, tipicamente del 90%.

Los rendimientos que se dan son para gas oil de Middle East:

% Vol. convertido en producto
(m&s pesado que gasolina)
Consumo de hidrbgeno quimico,

3 ’
Ft /barril en la conversion

DATOS CARGA
Gravedad, °API 24,0

Destilacién ASTM, °F

IBP 410
10% | 622
50% 870
90% 1020
EP 1090
% peso de azufre 220
% peso de residuo de carbon 0.7

99.3

350
PRODUCTO

29. 0

0.2

0.2
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Niquel + Vanadio ppm 2 e

Viscosidad, Cps A 122°F 20 16

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: en 1971 habia dos unidades Gulfi-

ning que operaban con 17 500 barriles por corrida diaria.
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9. - RESID HDS (GULF RESEARCH)

APLICACION: para la transformacion de residuos atmosféricos y

de vacio de alto contenido de azufre a aceites combustibles de bajo
contenido de azufre y pequefias cantidades de nafta y destilados me
dios de bajo contenido de azufre; desulfuracién de crudos de alto -

contenido de azufre.

ALIMENTACION: aceite crudo de alto contenido de azufre, residuos

atmosféricos y de vacio de alto contenido de azufre.

PRODUCTOS: aceites combustibles, destilados pesados y medios
que contienen bajo azufre. Los productos del tipo Il y IV pueden
ser usados directamente como cargas de desintegracidn catalitica.
Productos del tipo II pueden ser flasheados al vacio para ser sumi-

. . . #, .
nistrado como carga de desintegracidn catalftica.

DESCRIPCION: (tipos II, III y IV); la alimentacidn fresca de filtra_
da, mezclada con el gas rico en hidrdgeno de reposicién y de recir
culacibén y después dividida en partes iguales, suministrada a una
seccibén de reaccién HDS. El efluente de los reactores son llevados
a separadores de alta pre siSn; el gas separado es lavado con dieta-
nolamina para eliminar el sulfuro de hidrbgeno y luego recirculado.
Parte de la recirculacibén de'gas es suministrada al reactor para -

mantener el rango de temperatura dptima. El liquido separado pa-
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F)."

sa a través del separador de bajo presidén donde se eliminan ga-
ses ligeros y sulfuro de hidrdgeno. El liquido de ésta separa--
cién es enviado a un fraccionador para eliminar el sulfuro de hi-
drbgeno restante. Los procesos del tipo IV usa tres reactores,
el tipo III usa los dos primeros reactores y el tipo Il usa sola-~-

mente el primer reactor.

CONDICIONES DE OPERACION: se utiliza alta presidn pa‘ra.redg_
cir al minimo la produccibén de carbon: el rango de la presibén es
de 800-3 000 psig. Y la temperatura es de 650-850°F. La veloci

3
dad del gas es de 2000-10 000 Ft~ /barril.

RENDIMIENTOS:
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Carga (650°F +)
Gravedad, °API
% de azufre
Ni + V en ppm
TIPO DE HDS
Rend. en el producto
% en peso de H2S
% en peso de C1-C4

% en Vol. de nafta C 5=375°F

% en Vol. de Dest. 375-650°F

% en Vol. de Ac. Comb. 650°F

% en Vol. de Ac. Comb. 375°F
Consumo de H quimico ft /barril
Aceite Combustible

Gravedad, °API

% de azufre
Alimentacidn de Desintegracién
Catalftica (650~ 1, 100°F)

Gravedad, °API

% de azufre

% de carbon residual (Conradson)

Ni+ V en ppm

KUWAIT

16.6

3.8
60
I II1
3.1 Al
0.6 0.9
2.6 3.8
8.5 ---
90.1 ---

it 98. 0
500 660

21,2 24.3

24 2545
0. 65 0.24
0.24 0.1

0.2 0.2

v

97.4

830

2500

0.10
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Fondos de Torre de Vacio (1, 100°F)

Gravedad, °API 13

% de azufre

SUV 210°F 4000

% de carbon residual (Conradson) 21

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: cinco unidades estin en operacidn,

en todos los casos, las unidades estin disefiadas para una alimenta--

cidén de 50 000 barriles por corrida diaria.
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D). -

10, - H-OIL (HY DROCARBON RESEARCH)

APLICACION: para desulfurar y desmetalizar gas oil pesado o resi-

7’ .
duos atmosféricos y de vacio.

ALIMENTACION: gas oil pesado, residuos atmosféricos y de vacio.

PRODUCTOS: aceites combustibles de bajo contenido de azufre, re-

. . 7 .
siduos atmosféricos y de vacio mejorados.

DESCRIPCION: la alimentacién es mezclada con el gas rico en hidrd
geno que ha sido previamente calentado e introducido al sistema de
reactores H-Oil. El reactor es de lecho ebullitivo, una produccién
HRI que es el corazdn de este proceso. Es un reactor de retromez-
clado el cual usa un flujo de hidrbgeno y liquido ascendente para una
expansidn de lecho catalitico y distribuir el liquido, gas y cataliza-
dor con suavidad a través del reactor. La precisa y continua adicibn
y retiro del catalizador durante la operacibn evita la necesidad de -
parar la planta debido a la desactivacidn del catalizador encontrado
en otros procesos. Esto mantiene también la uniforme actividad op-
tima del catalizador, lo cual se refleja en la alta calidad del produc
to. El efluente del reactor pasa a un separador de donde el liquido
es enviado a un estabilizador donde se eliminan los gases disueltos
y el sulfuro de hidrbgeno. El gas separado es purificado y recircu-

lado.
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E). - CONDICIONES DE OPERACION: las usuales en éstos procesos =--

H-0il; el rango de temperatura es de 700-800° F. Y el rango de la

presién es de 800-3, 000 psig.

F). - RENDIMIENTOS: una de sulfuracién del 93.8% es conseguida en las

operaciones comerciales.

CONVERSION

Gravedad, °API

Producto, % LV en FF
Cq

C -300°F

300-500°F

500=650°F

Gas oil pesado

Pitch

Lt. ARABIAN DESMETALIZADO Y MEZCLA
RESIDUO DE DESULFURADO DE IRA-
VACIO NIAN
6e5 Gravedad, °API 17.5
% en peso de S Faie
3¢9 Vanadio ppm 98
11.1 Niquel ppm 26
28,0 Producto
17.6 350°F + Ac. Comb.
2845 % LV en FF 94.4
16.0 Gravedad, °API 24,7
% en peso de S 0.5

3
Consumo de H2ft /barril 1,150

Consumo de HZ

Ft3/barril 725

G). - INSTALACIONES COMERCIALES:

UNIDAD

Lke Charles, La.

CAPACIDAD BPCD

6, 000 13 afios: en operacit
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Shauiba, Kuwait 28,800 8 afics en operacidn

Salamanca, México 18,500 3 afios en operacidn
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11, - DISTILLATE HYDRODESULFURIZATION (I.F. Po)

APLICACION: éste proceso es muy versitil y es usado para mejo-
rar cualidades de destilados (unos de S.R. u otros de descarboni-
zado, VIS BREAKER, FCC) variando de gasolina ligera hasta gas
oil pesado de vacio por eliminacién de azufre, nitrégeno, contami
nante metalicos, etc. El proceso hidrogena hidrocarburos olefini
cos y mejora el color, olor y estabilidad de esas fracciones del -
petrdleo.

El rango del catalizador también incluye la hidrogenacidn de aromi

ticos para mejorar el punto de humo e indice de cetano.

ALIMENTACION: destilados variando desde gasolina ligera hasta
gas oil pesado de vacio. La carga puede ser reducida a fraccio--
nes como nafta, querosina, gas oil, o amplias fracciones como el

total atmosférico (C A 700°F).

PRODUCTOS: los productos tipicos son gasolina ligera dulce, car
gas para reforma catlitica ya purificada y saturada, querosina de-
sulfurada, aceite diesel de alta calidad y aceite combustible lige -

I'Oe.

DESCRIPCION: la carga de alimentacidn es precalentada en pre-
sencia de hidrdgeno hasta un rango de temperatura de 650-750°F.

L.a mezcla entonces pasa a través de un reactor de lecho fijoy -
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después de enfriada es mandada hasta un separador de alta presidn

donde el gas rico en hidrégeno es separado y recirculado al reac--

. 7 -
tor o usado en otras operaciones. Después de esta separa,cu')n la

corriente del producto es estabilizada en una columna agotadora -

donde los ligeros finales y el sulfuro de hidrégeno residual son --

eliminados.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: en estos procesos el rango de la

temperatura es de 600-800°F y el de la presibén es de 200-1 000 -

psig.

OPERACION

HIDRO

DESULFURACION

HIDROTRATA -
MIENTO PARA
AZUFRE Y NI-

TROGENO

QUEROSINA

MEJORAMIEN
TO DEL PUNTO

DE HUMO

ME+NiW

PRESION PARCIAL

CAT.

Co-Mo 5-8

8-12

10-20

25-40

NiMo 20-30

20-30

20-30

30-40

HIDROGENO,

para naftas
para quero-
sinas

para G.O. =
ligero

para VGO
para naftas
para G,.O.
para mejo-

ramiento li
gero

2
Kg/cm

5-8
4-6
4-6

1-3

2<3

1.5-2.5

1-3

para mejo- 1-1.5

ramiento -
grande

LHSV
para naftas
para quero-

sinas

para G.O. 1_1_
gero

para VGO
para naftas

para G.O

para mejora-
miento ligero

para mejora-
miento grande
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HIDRODESULFU -

RACION DE CAR- NiMO
GAS INSATURADAS Niw
F).- RENDIMIENTOS:

CARTA DE ALIMENTACION

DE NATURALEZA
Rango de temperatura °F
Gravedad especifica

% en peso de contenido
de azufre

20-30 para naftas
y G.O.

QUEROSINA

+ GAS OIL

CORRIDA DIRECTA
320-680

0.82

1.0

2-3 para naftas

GAS OIL

DESCARBONI
ZADO

COKER 73%
374-680

0. 85

0.9

G). - INSTALACIONES COMERCLALES:.la capacidad total de las unida-

» . 7 . .
des de operacidén y en construccién es de un milldén de barriles por

corrida diaria. Un total de 87 unidades han sido licenciadas.
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12. - FUEL HYDRODESULFURIZATION (I.F.P.)

APLICACION: para mejorar cargas pesadas p T eliminacién de -

. P4 . L
azufre, nitrdgeno y contaminantes metalicos.

ALIMENTACION: residuo atmosférico, residuo de vacf_o desasfal

tado, aceite crudo y gas oil de vacio.

PRODUCTOS: 1a desulfuracibén puede llegar hasta el 85%. Esto -
tiene la ventaja de producir aceite combustible pesado respetando

las nuevas reglas de contaminacidén ambiental.

DESCRIPCION: la alimentacidn es precalentada y me zclada con -
hidrégeno de reposicidn, la cual sufre un cambio de calor con el
efluente del reactor, después es adicionada parte de la recircula-
cién de gas para ser calentada a la temperatura de reaccién y pa-
sando a través del reactor de lecho fijo. El resto de la recircu-
lacidén de gas es usada para controlar los ascensos de temperatu-
ras en el reactor ocasionados por las reacciones exoté_rrnicas. El
efluente del reactor pasa a ser enfriadoy enviado a un sistema de
separadores. El gas ricoen hidrégeno es recirculado y el liquido
del separador es llevado a un agotador donde el sulfuro de hidrd-
geno es eliminado.

Diferentes esquemas del proceso han sido optimizados para bajar

el contenido de azufre en los diferentes productos.
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E).- CONDICIONES DE OPERACION: éstas varfa.n de acuerdo a la

carga alimentada y lugar de origen.,

VGO DAO TC
ORIGEN DEL CRUDO GASH SARAN ARABIAN Lt. KUWAIT
Fraccibdn, °C 320-565 550+ Resid.Vac., 350+
% en peso de azufre 1.9 3. 55 4,06
% de desulfuracidn 90 92 88
Presidn parcial de
H, Kg/cm 4 35-40 60-80 100-110

F). - RENDI.MIENTOS:'tfpicos para residuos atmosféricos Kuwait.

H S + NH 3.85% en peso en la alimentacidn
GAS (C -C) 0.55% en peso en la a.limentacig')n
C 5-400° F 3.0 % en peso en la alimentacién
400°F + 93.8% en peso en la alimentacidn

(=99.50% en volimen en la alimentacidn)

Residuo 400°F +
Gravedad 24,8 °API
Azufre 0.50% en peso
Punto de evaporacidn 300°F

Metales 17 ppm
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Viscosidad a 210°F 80 SSU

Asfaltenos 0. 6% en peso

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: un gran nimero de unidades

. ['d
comerciales estan operando.
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13, - HYDRODESULFURIZATION (M.W. KELLOGG)

APLICACION: se emplea en la eliminacibén de azufre, nitr 6geno,
oxigeno y compuestos meta',licos de nafta cruda y destilada., -=
Cuando cargas desintegradas o degradadas son procesadas, son
procesadas, son eliminados compuestos insaturados y asi se res

taura el color y la estabilidad.

ALIMENTACION: naftas virgenes y desintegradas, querosinas,

diesel y aceites de hornos.

PRODUCTOS: alimentacidén de naftas purificadas y saturadas pa-
ra unidades de reforma catalitica, querosina desulfurada, esta-
ble y de bajo calor, diesel y aceite de horno de alta calidad y --

. . .« .
cargas mejoradas para desintegracion catalitica.

DESCRIPCION: éste proceso es de hidrogenacibn catalitica mo-
derada. La carga entrante recibe precalentamiento en cambia-
dores de calor con el producto de fondo del agotador y el efluen
te total del reactor. Después entra al horno donde es calentada
hasta cerca de la temperatura de reaccién. La alimentacidn del
gas rica en hidrbgeno, es comprimida hasta la presién succibn
del compresor de recirculacibén del gas y combinado con la co-
rriente de alimentacidn a la entrada del reactor. El efluente del

reactor sufre dos cambios de calor, uno con la alimentacidn y
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F)o =

otro con una corrieénte externa para enfriamiento adicional. Des
pués es enviado hasta un separador de alta presidn donde se eli
mina una pequefia cantidad de gas por la purga el cual es usado

como recirculacidn hasta el reactor. EI liquido de el separador
es enviado al agotador donde gases y ligeros finales son elimina

dos. El liquido es estabilizado.

CONDICIONES DE OPERACION: dependen sobre las caracteristi
cas de la carga y el grado de mejoramiento deseado.

La temperatura del reactor varfa desde 650-800°F, la presidn
de 350-1 000 psig y la velocidad de la recirculacién del gas va-

rfa desde 400-3 000 Ft3 st/ barril de carga.

RENDIMIENTOS: los rendimientos varian segin el tipo de carga
alimentada.

GAS OIL, CORRI CARGA DE CIL

DA-DIRECTA CLO CAT,. LIG.
ALIMEN, PROD. ALIMEN. PROD.
Gravedad, °API 393 40,0 26,6 28.0
Destilacién ASTM, °F
IBP 340 370 420 430
EP 600 600 650 650
% en peso de azufre 0.70 0. 05 0.80 0.10
% en peso de desulfuracidn - - 93.0 - - 87.5

% Vol. en alimentacién de
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aceite combustible - = 96.8 - - 98.0

% Vol. en alimentacidn de
gasolina inestabilizado - - 3.7 - = 3.0

G).- INSTALACIONES COMERCIALES: la capacidad total de las unida -
des en opera.cic')n y otras en construccidén es de 570 000 barriles -

por corrida diaria.
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14. - HYDRODESULFURIZATION, RESIDUAL OIL (SHELL)

APLICACION: para mejorar la calidad del aceite residual por -
eliminacidén de azufre, metales y asfaltenos y por reduccidn de

viscosidad. Varias propiedades del catalizador son aplicadas -
para un proceso adecuado para un amplio rango de cargas de di-

ferente origen y composicidn.

ALIMENTACION: aceite residual y cargas de diferente origen y

composicidn, con alto contenido de azufre, metales y asfaltenos.

PRODUCTOS: son desulfurados, desmetalizados y desasfaltados.

DESCRIPCION: la alimentacidn es suministrada a la unidad via
un filtro automitico de retrolavado y es combinada con gas rico
en hidrgeno de reposicidn y de recirculacién. La alimentacidn
combinada es calentada hasta la temperatura de reaccidén des--
pués pasa a través de reactor en flujo de goteo. Los productos
del reactor son enfriados y separados en un sistema de cuatro
separadores, transformando un producto desulfurado en un frac
cionador. El gas es tratado para eliminar el sulfuro de hidrd-
geno y después recirculado al proceso. Un reactor de tarimas
al cual el catalizador nuevo puede ser adicionado y el cataliza-
dor agotado puede ser retirado durante la operacidén normal, es

opcionalmente aprovechable para suministrar flexibilidad extra
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para satisfacer un amplio rango de los requisitos del proceso.

El uso de un reactor (Bunker) en contracorriente de el reactor (es)
de desulfuracidén es particularmente benéfico para el procesamiento
de carga con contenido de metal (cerca de 100 ppm en peso). Un ca-
talizador hecho especialmente con una actividad alta de desmetaliza=
cidn y una capacidad alta de almacenaje de metal, es aplicado en mu
chos casos para protejer la corriente ascendente de desulfuracidén -

de catalizador contra el envenenamiento de metal.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: varian de acuerdo a la carga y se -

llevan a cabo a presiones y temperaturas moderadas.

F). - RENDIMIENTOS: se presenta para el caso de residuo de Middle --

East.
ALIMENTACION PRODUCTO

PROPIEDADES: (350°C) (165°C)

Gravedad especffica, d 15/4°C 0.967 0.917

Viscosidad, 50 c° sC 580 61

% en peso de azufre 4,18 0.50

Venadio, ppm en peso 50 12

% en peso de C7asfa1tenos 2.5 1577
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DESCOMPOSICION DE PRODUCTOS, % EN PESO SOBRE LA ALIMENTA -

CION:

G’)o-

HZS ®© 900 0000000000000 000000000 309
Cl"'c @000 0 0000 00000000000 000000 009
C5-165°C ® ©® © 009 0000 000 00 000000 000 900 100
165 °C+ @0 00 ¢ 90 00 000000000000 000000 95.4

Consumo de H quimico: 1.2% en peso sobre la alimentacidn.

INSTALACIONES COMERCIALES: dos unidades operando en 1976:
una en demostracién con capacidad de 3000 barriles por corrida -
diaria y otra comercial con capacidad de 47 000 barriles por co--

rrida diaria.
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15, - HYDRODESULFURIZATION, TRICKLE FLOW (SHELL)

APLICACION: para mejorar la calidad de fracciones del petrdleo
variando desde querosina a gas oil pesado (de corrida directa y -
desintegrada cataliticamente), tamibén como destilado de vacio -
flasheado por eliminacidén de azufre y por la hidrogenacibén de com

puestos insaturados.

ALIMENTACION: destilados variando desde gasolina ligera hasta

gas oil pesado de vacio y aceites desasfaltados.

PRODUCTOS: desulfuracién de 85-90%, se mejora el color y la es-

tabilidad del producto.

DESCRIPCION: la alimentacién es combinada con gas rico en hidrd
geno de reposicibn y de la recirculacidén, es precalentada en un --
cambiador de calor en contra del efluente del reactor y después -
calentada hasta la temperatura de reaccidén y pasa en flujo de gota
a travé€s de un reactor adiabitico delecho fijo. EIl efluente del --
reactor es enfriado con la alimentacién y con agua, y después pa-
sa a un separador de alta presibén a una temperatura de 100-120°F
(para gas oil extrapesado de 300-350°F). El producto liquido es -
enviado a un separador de baja presién, donde se eliminan gases -
disueltos y sulfuro de hidrbgeno, después el liquido es enviado a un

agotador donde se elimina el resto del sulfuro de hidrbgeno, que-
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quedando asi el producto desulfurado. El gas del separador de al-
ta presidn es recirculado después de haber sido lavado con dietano
lamina. Parte de la recirculacidén de gas es enviada al reactor pa_
ra controlar los incrementos de temperatura ocasionados por las

reacciones exotérmicas de hidrodesulfuracidn.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: las usuales en estos procesos son:
el rango de temperatura de 630-750°F, el de la presidn es de -
600-1 200 psig, la velocidad espacial es de 1-3.5 Vol. por hora por

Vol. y la velocidad del gas es de 750-1 500 Ft3 /barril.

F).- RENDIMIENTOS: resultados tipicos de hidrodesulfuracién de gas -

oil de desintegracién térmica (fraccibén de 380-650°F) son como si-

guen:
CARGA PRODUCTO

Gravedad especifica 20°/4°C 0. 8469 0.8326
% en peso de cont. de azufre 1.33 0.16
Nimero de bromo, g/100g 23 1
Valor de anhfdrido maléico, mg/g 5.2 -
Punto de rocio, °C -13 -16
Punto de niebla, °C -9 -9
% de desulfuracidn 88.0
Consumo de H quimico Ft / barril 315
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G). - INSTALACIONES COMERCIALES: 90 unidades operando a fines de

1975 con una capacidad total de 1 400 000, barriles por corrida dia

Tiae
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16. - HYDRODESULFURIZATION, VAPOR PHASE (SHELL)

A).- APLICACION: para mejorar la calidad de fracciones ligeras del pe

tréleo por la eliminacién de compuestos como azufre y nitrbgeno.

B). - ALIMENTACION: fraccibn de nafta (hasta 400°F) o una fraccibn de
nafta mis querosina (hasta 480°F), uno estabilizado y otro no esta-
bilizado, los cuales pueden incluir una cierta proporcién de mate -

rial desintegrado.

C)e - PRODUCTOS: un producto dulce, produciendo una nafta estabiliza-
da con un contenido de azufre inferior a 5 ppm, apropiada para uso
como carga de reforma catalitica, y una fraccién de querosina con

un contenido de azufre inferior a 100 ppm en peso.

D). - DESCRIPCION: la alimentacién es mezclada con gas ricoen hidrd-
geno, precalentada con el efluente del reactor y pasada a través de
un calentador para tener una temperatura maxima de 715°F. La --
mezcla pasa a fase vapor a través de un reactor adiabitico de don-
de el efluente es llevado a un cambiador de calor en contra de la -
alimentacidn, después enfriado con agua hasta 100-120°F, y enton-
ces flasheado en un separador de alta presién. El gas separado es
‘tratado para eliminar el sulfuro de hidrégeno y después recirculado.
El liquido separado es flasheado en un separador de baja presién -

para eliminar gases disueltos y entonces tratado para eliminar al
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sulfuro de hidrégeno. El catalizador usado es de alta actividad y

regenerable.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: las tfpicas en.estos procesos son;
el rango de la temperatura es de 600-715°F, el de la presidn es de
300-600 psig, la velocidad espacial es de 5-8 Vol. /Hr, /Vol., y la
velocidad del gas es de 400-800 Ft 3/ barril. Para cargas con alto
contenido de nitrbégeno se aplican condiciones mis severas.
F). - RENDIMIENTOS: resultados tipicos de hidrodesulfuracién de naf-
ta desintegrada catalitica de Los Angeles Basin, con un consumo
de hidrégeno de 500 Ft>/ barril.
Rendimientos y propiedades de la alimentacidn:
ALIMENTACION PRODUCTO
% en Vol. de liquido producido 100 102
% en Vol. del azufre total 0. 28 0.003
% en peso de sulfurc de mercaptano . == -. -
Nimero de bromo, g/100g 72 9
% en peso de aromiticos 33 33
G). - INSTALACIONES COMERCIALES: 68 unidades estin en operacidn -

con una capacidad total de 1 400 000 barriles por corrida diaria.
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17. - HYDRODESULFURIZATION (SINCLAIR)

APLICACION: preparacidn para cargas de reforma_catalftica, esta-

bilizacidn de aceite de caldera y usos relacionados.

ALIMENTACION: nafta de corrida directa, aceite de caldera, acei_

te lubricante, y aceite de ciclo fluido.
PRODUCTOS: desulfurados hasta 90%.

DESCRIPCION: la alimentacidn pasa a través de un absorbedor pa-
ra quitarle gases disueltos, después es mezclada con el gas rico -
en hidrbégeno, precalentada con el efluente del reactor, después -
pasa por un calentador para alcanzar la temperatura de reaccibén -
y entonces introducidos en el reactor que usa un catalizador alta-
mente selectivo, de alta actividad y facilmente regenerable. El -
efluente del reactor es enfriado con alimentacidén y con agua, des-
pués es flasheado en un separador, en el cual el gas rico en hidr_(_')
geno es recirculado al proceso. El liquido del separador es lleva
do a un agotador donde el sulfuro de hidrbgeno es eliminado, obte

niéndose asf el producto desulfurado.
CONDICIONES DE OPERACION:

Temperatura, F 580° - 780°

Presidn, psig 200 - 800
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Velocidad espacial, Vol. /Hrs. /Vol. 2 - 10

3
Recirculacidn de H, Ft st/ barril - 500 - 5000

F). - RENDIMIENTOS: los tipicos son para estos procesos como se pre -

sentan:

NAFTA DE ACEITE DE ACEITE DE

CORRIDA CALDERA CICLO FLUIL
DIRECTA VIRGEN DO
CARGA DE ALIMENTACION
CONDICIONES DE OPERACION
Temperatura, °F 700 700 680
Presibn, psig 250 500 500
Peso por cada veloc. esp. 6 4 2
Recirc, de H 5 Ft . st/barril 800 1 000 3 500
Consumo de H, Ft> st/barril 10 110 210
ALIMENTACION
Gravedad, °API 55 37.4 29:.9
% en peso de azufre 0.060 0. 80 1.80
Nimero de bromo 1.2 7.0 24,0
ppm de nitrégeno \ 1.0 15.0 30
ppb de arsénico : 10 ——— s
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PRODUCTO

Gravedad, °API 55,3
% en azufre 0.003
Nimero de bromo . 0.2
ppm de nitrbgeno 0

ppb de arsénico 4

38.8

0. 05

1.0

29. 2

0' 08

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: tienen varias en operacidén con -

una capacidad de 123 000 barriles por corrida diaria.
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18. - RESID HYDROPROCESSING (ST. OIL Co. Indiana)

APLICACION: desulfuracibén de residuos de alto contenido de azu-
fre o para mejorar las alimentaciones de las unidades de desinte -

gracibn catalitica.
ALIMENTACION: tipicamente residuos atmosféricos y de vacio.

PROD UCTOS: combustibles de bajo azufre variando més arriba del
0.3% en peso de azufre dependiendo sobre la carga y necesidades -
de la refineria. Los combustibles son estables, de baja viscosi--
dad y de bajo contenido de metal contaminante. Una operacibn al-
ternativa es la conversidon de residuo a gas oil de bajo contenido de

azufre,

DESCRIPCION: la alimentacidén es precalentada en contra del efluen
te del separador de alta presién y después calentada hasta la tem-
per‘atura de reaccidn habiendo sido mezclada con la recirculacion
de gas rico en hidrdgeno. La desulfuracién se lleva a cabo en un
reactor de multilecho que usa un catalizador de alta actividad, to-
lera depdsito de metales, bajo costo y alta efectividad; parte de la
recirculacién es suministrada al reactor para controlar la tempe-
ratura y ayudar a la actividad del catalizador. El efluente del --
reactor es llevado a un separador de alta presic_'m de donde la co--

rriente en fase vapor es condensada en un sistema de cambiadores
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de calor y enviada al separador de baja temperatura. Kl gas rico
en hidrdgeno es lavado para la eliminacibn del sulfuro de hidrdge -
no y recirculado a el reactor. EI liquido de éste separador es -
fraccionado para obtener residuo desulfurado, destilado, nafta e -
hidrocarburos ligeros. El proceso de lecho fijo para desulfuracidn

directa o parcial conversidn de residuo atmosférico o de vacfo.

E).- CONDICIONES DE OPERACION: varian de acuerdo a la alimenta-
cidn y la presidn se lleva a cabo al igual que la temperatura mode-

radamente durante la operacidn.
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F). - RENDIMIENTOS:
CARGA (RESIDUO ATMOSFERICO)

*API

% en peso de azufre

Ni+ V, ppm

Viscosidad, cps a 122°F

Punto de Rocio °F

% en Vol. 650°F
RENDIMIENTO
(PROMEDIO)

Cons. de H th3/barril 560

% en peso de C ;-C 4

% en Vol. de C5-360°F

% en Vol. de 360-650°F
% en Vol., de 650°F +
% en Vol. de Gas Oil

% en Vol. de Residuo

KUWAIT SOUR W.TEXAS

15,1
4.02
69
400
55
0
660
0.46 0.87
1.4 1.9
8.7 11.7
91.0 88.0

15.4

3,65

41

300

80

£3.5

700
1.4

3.0

26.8
72.1
57.1

15
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CUALIDADES DEL PRODUCTO

650°F

% en peso de azufre 1.0
°API 19.9
Ni+ V, ppm 16
Viscosidad, cps a 122°F 270
Punto de Rocio °F 25

% en peso de Ramscarbon ———r-

t a2 250°F

++ punto de ablandamiento.

0.5

21. 4

140
25

GAS OIL DES.

RESIDUAL
0.23 0.7
24.8 9.8
0.1 31
72 80
100 155++
1.0 16

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: varias en operacibn y otras en

disefio,.
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19. - ULTRAFINING (STANDARD OIL Co. Indiana)

APLICACION: Para desulfurar, desnitrogenar y saturar olefinas -

y en algunos casos arométicos.

ALIMENTACION: cargas virgenes y desintegradas incluyendo naf-
tas, fracciones de querosina y diesel, gas oil pesado incluyendo gas

o0il de vacio, aceites de cantados y aceites lubricantes.

PRODUCTOS: aceites de bajo contenido de azufre, desulfurados has

ta un 90%.

DESCRIPCION: la alimentacibn es precalentada en contra del efluen
te del reactor y en el horno de proceso hasta cerca de la temperatu
ra de raccidn. Después de ésto la alimentacibén es mezclada con la
recirculacidn del gas rico en hidrdgeno y el hidrbgeno de reposicibn,
en seguida es introducida al reactor de lecho fijo. EIl efluente del -
reactor se enfrfia y se manda al separador donde la fase gaseosa es
tratada para eliminar el sulfuro de hidrbgeno y después recircula-
da al reactor. El liquido del separador es agotado con vapor para

dar un aceite combustible de bajo contenido de azufre.

Este proceso emplea un catalizador de cobalto-molibdeno, niquel-
molibdeno, sobrealumina ésto depende de las condiciones de ope -

. . « P .
racidn de hidrogenacion, pudiendo ser regenerados.
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E). - CONDICIONES DE OPERACION: éstas dependen del tipo de alimen-

tacidn utilizada y del rango de desulfuracidn; teniendo los siguien-

tes rangos:

La temperatura es de 450-800°F; la presién es de 100 -1 200 psig;

la velocidad espacial es de 1 a 15 Vol. /Hr. /Vol., y la velocidad -

de adicidn de H, pies clbicos por barril es de 50 a 2 000.

F). - RENDIMIENTOS: los rendimientos tipicos para ultrafining de com-

bustible diesel y aceite de cantado estin dados en la siguiente tablas

Gravedad, °API
DESTILACION ASTM,
IBP
10%
50%
90%
Méximo
% en peso de azufre

% en peso de nitrbgeno

COMBUSTIBLE
DIESEL ALTO
GRADO
Carga Prod.

31 33

“ B
368 376
426 426
494 489
560 565
626 631
1,10 0.11

ACEITE DE CANTA_
DO DESULFURADO

Carga

2.5

1584
351
443

513

Producto

8.5

143+

341

433

503

574

0.5
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RENDIMIENTO, % EN VOL,
EN ALIMENTACION = ==----- PrRT L 102

Niamero de cetano 37 39" oo S
Viscosidad, SSU
I2peE . a0 neiiocec e 142 95

Zatoipl DR oo OO 44.3 40,5

+ ASTM D-1 160 A 10 MILIMETROS.

G). - INSTALACIONES COMERCIALES: la capacidad para la unidad Ultra

fining, es de 550 000 barriles por corrida diaria.
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20. - UNICRACKING/HDS (UNION OIL CO.)

APLICACON: para hidrotratamiento de reisudos atmosféricos y --
muchos residuos de vacio. El Unicracking /HDS es un proceso ca-
talitico de lecho fijo disefiado para eliminacidn de altos porcenta--
jes de azufre presentes en esas cargas, también mucho de nitrdge -

no y metales.

ALIMENTACION: la alimentacidn principalmente es de residuos at

L. 7
mosféricos y de vacio.

PRODUCTOS: los productos son aceites combustibles y residuales

de bajo contenido de azufre.

DESCRIPCION: la alimentacidén y el gas rico en hidrbgeno son pre-
calentados y mezclados e introducidos en una cimara protectora la
cual contiene una cantidad de catalizador Unicraking /HDS. La cé-
mara protectora elimina particulas de materiales y sales residua-
les contenidas en la alimentacic')n.. El efluente de la cAmara protec
tora fluye a través del reactor principal donde se pone en contacto

con la mayor porcidn del catalizador. Kl catalizador Unicracking/
HDS, esti disefiado para suninistrar una larga vida en un ciclo ﬁni

co operando a una minima presién. EL consumo de hidrbgeno es -

reducido al minimo relativamente a la baja presidn de operacidn,

. . . . .’ . L.
debido a la minima hidrodesintegracidén y saturacion de aromati-
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cos. El producto del reactor es enfriado donde la corriente gaseo-
sa es separada y procesada para eliminar el sulfuro de hidrbgeno
y combinada con gas de reposicidn y regresada a la cimara pro--
tectora y reactor. La corriente liquida es agotada de gases y esta

bilizada.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: varfian de acuerdo a la alimenta--

e .
cidén usando un rango de temperatura y presiones moderadas.

F). - RENDIMIENTOS:

ORIGEN DEL CRUDO

ALIMENTADO KUWAIT GACH SARAN NORTH SLOPE

o o + ° et o+

Temperatura, °F 650 °F 650°F 650°F

Gravedad, °API 16,7 16,3 15,2

% en peso de azufre 3.8 2.4 1.65

% en peso de nitrdgeno 0.21 0.44 0.3%

% en peso de Carbon Con g5 845 8.4

Ni + V, wppm 46 220 44

PRODUCTO

C5-375 F

Rendimiento, % en Vol. 1.1 1.8 0.8

de Alim. 375°F

Rend., % Vol. de alim 100.4 100.4 100.5
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Gravedad, °APIL 24.4 22.8 19.8

% en peso de azufre 0. 30 0.30 0.30
% en peso de nitrbgeno 0.11 0.27 0.26
% en peso de Carbon Con. 3.0 4,0 4.0
Ni + V, wppm 15 55 14
Cons. de H, quimico Ft3/730 730 570 340
barril

C). - INSTALACIONES COMERCIALES: el Unicracking /HDS, estd basa-
da en 35 zfios de experiencia comercial de hidrotratamiento con una
amplia variedad de cargas. Una planta Unicracking /HDS estd ope-

rando con 60 000 barriles por corrida diaria.
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21. - UNIONFINING (UNION OIL)

APLICACION: hidrodesulfuracién e hidrode snitrogenacidén de una -
amplia variedad de cargas de petr61eo y cargas de alimentacidén --

7 .
quimica.

ALIMENTACION: una amplia variedad de cargas de petrdleo como

naftas, querosinas, etc.

PRODUCTOS: cargas para reformado catlitico, fluido de desinte --
gracién catalitica; naftas, querosinas, combustible para turbinas -
y otros de bajo azufre; naftalenos desulfurados para plantas qufm_i_

cas como la de anhidrido ftilico.

DESCRIPCION: la alimentacidn y el gas rico en hidrbgeno son mez
clados y calentados hasta la temperatura de reaccibén., La mezcla
pasa a un reactor de lecho fijo en el cual es puesta en contacto con
un catalizador Unionfining, de una familia de alta actividad (metal
no noble), de bajo costoy f4cilmente regenerable con mezclas de
aire y vapor o de otro gas inerte. El efluente delreactor pasa a -
través de un cambiador de calor en contra de la mezcla alimenta-
da y un enfriador hasta un separador, del cual el gas ricoen hidrd
geno es separadoy recirculado hasta el reactor. El liquido del
separador pasa a un agotador para la eliminacién de componentes

ligeros y restos de sulfuro de hidrbgeno, hasta un fraccionador -
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para la separacic’;n de los miltiples productos. El azufre y el nitr§_
geno pueden ser eliminados hasta muy bajos niveles en condiciones

moderadas.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: son moderadas y fluctuan la tempe

ratura va de un rango de 600-800°F y la presibén es de 300 a 1 000

psig.

F)e - RENDIMIENTOS: son los mostrados en la siguiente table:
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Gravedad, °PI
Rango de ebullicibén, °F
9% en peso de azufre
Nitrbgeno, ppm en peso
Nimero de Bromo
RENDIMIENTO
Nafta, % Vol. en Alim
Gravedad, °API
Rango de ebullicién, °F
Azufre, ppm en peso
Nitrbgeno, ppm en peso
Dest., % Vol. en Alim
Gravedad, °API
Rango de ebullicidén, °F
9% en peso de azuire

3
Con, de H Ft /barril

PRETRATA--

MIENTO DE

REFORMA CA

TALITICA.

VIRGEN DES-

CARBONIZA -
DO

52.9
195-400
0.14
35

10

100.0
53.4

©170-405

- -
- -

- - -

QUERO- GAS. CAT.
SINA DE Y AC. DE
SULFU- CICLO DE
RADA - SULFURA
VIRGEN DO FCC
(FLUIDO
DE DESIN
TEGRA--
CION CAT)

44,0 25+ 7

320-465 310-660

0.40 1.40

———- 400
-———- 26
1.0 4,2
65.0 50. 0

C4—325 C4—325
10
-—- 1
99.1 97.6
44.8 26.9
325-465 325-660
0.01 0. 05

40 350

AC.COMB.
DESULFU-
RADO
V.G.O.
(GAS OIL
DE VA--
CIO)
24.3
700-1 000
2.3

830

2.6
54.0
C -356

5

40
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G). - INSTALACIONES COMERCIALES: . la Unionfining estd basada so-
bre 35 afios de experiencia comercial de hidrotratamiento incluyen

do mis de 75 unidades en la Unién Oil.
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22. - HYDROBSON (UNIVERSAL OIL PRODUCTS)

A), - APLICACION: este proceso sirve para la eliminacidén de materia--

les inconvenientes de destilados del petrdleo por hidrogenacibn ca-
talftica. El azufre en naftas puede ser reducido a un nivel bajo de
0.5 ppm la eliminacidn de azufre del gas oil de vacio es posible -
arriba del 95%. Reduce la tendencia de contaminacidn de destila-
dos y mejora el punto de humo; mejora las propiedades de los acei
tes combustibles, elimina los aroméiticos de carga para manufactu
ras de protefnas, mejora las cualidades de las cargas para el re-

formado catalitico.

ALIMENTACION: naftas, querosinas de corrida directa, aceite --

diesel, gas oil ligero, gas oil descarbonizado y de vacio.

PRODUCTOS: naftas de bajo azufre, aceites lubricantes de alta ca
lidad de fracciones de gas oil de vacio, cargas para reformado ca-

talitico y unidades SNG.

DESCRIPCION: el diagrama de flujo presenta la distribucidn del -
equipo para una de; las muchas aplicaciones que tiene este proce-

so. Esta es de preparacibén de carga para una unidad de reforma-
cibn catalftica de una mezcla de naftas de corrida directa y desin-
tegracidén. La alimentacidn es combinada con recirculacién de --

gas rico en hidrdgeno, calentada hasta la temperatura de reaccidn
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y mandada al reactor. EIl efluente del reactor tiene un cambio de
calor con la alimentacibén y es adicionalmente enfriado y mandado
al separador de alta presién. EI gas del separador es agotado pa-
ra quitarle el sulfuro de hidr6geno restante. En el procesamiento
de alimentacién pesada de alto azufre, la recirculacién de gas es -
lavada para eliminar el sulfuro de hidrbgeno y poderse emplear --

para incrementar el alcance de la desulfuracidn.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: éstas varian de acuerdo a la car-
ga utilizada.
F). - RENDIMIENTOS: cualidades del producto, para una operacién con
alimentacidn de gas oil de vacio.
ALIMENTACION PRODUCTO
Gravedad, °API 25.4 30.0
Destilacién, ASTM ¥
IBP 450 420
50% 780 760
EP 1 070 1 020
% en peso de azufre 2.9 0.15
Viscosidad, cps a 210°F 4.5 4.0

Para una operacidn con alimentacidén de nafta.
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Gravedad, °API
Destilacién, ASTM°F
IBP
50%
EP
% en peso de azufre
Total de N, ppm en peso

N@mero de Bromo

G). -INSTALACIONES COMERCIALES:

. &P
otras en construccion.

ALIMENTACION

62,3

175

235

360

0.1

4

19

PRODUCTO

62.4

175

236

362
0.0001
0.2

1

500 unidades, unas en operacidn y
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A), =

B). -

C). -

D)! =

23, - RCD UNIBON (UNIVERSAL OIL PRODUCTS).

APLICACION: para producir aceites combustibles pesados de bajo

contenido de azufre de crudos reducidos atmosféricos acidos.
ALIMENTACION: crudo recucido atmosférico.

PRODUCTOS: aceites combustibles peéados con contenido de azu-

fre tan bajo como 0.1% en peso.

DESCRIPCION: el diagrama de flujo presenta una unidad RCD de -
dos etapas que consiste de los mismos elementos bisicos emplea-
dos en muchas unidades de Hidrodesulfuracibén de destilados. Este
diagrama de flujo es de operacibén.muy econdmica, que produce --
aceites combustibles altamente desulfurados (de 0;1 0.3% en peso

de azufre).

El crudo reducido se mezcla con la recirculacién de gas rico en -
hidrdgeno y pasa a través de un reactor de lecho fijo de la primera
etapa, el efluente del reactor es enviado al primer separador de -
la primera etapa de donde la fase vapor pasa a través de un cambia
dor de calor y enviada al segundo separador de la primera etapa.
El gas de este separador es lavado para eliminar el sulfuro de hi-
drbgeno, después mezclado con el hidrégeno fresco y el liquido de
el primer separador de la primera etapa. Esta mezcla pasa a --

través de un reactor de lecho fijo de la segunda etapa de donde -=
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el efluente es enviado a el separador de la segunda etapa, el gas

de este separador es recirculado a el reactor de la primera eta-

pa; el liquido de este separador se somete a tanques de flasheos -

donde se une con el liquido del segundo separador de la primera -

etapa, para eliminar el sulfuro de hidrégeno residual. Después -

el liquido es llevado a un fraccionador o torre de destilacidn para

obtener el aceite combustible de bajo contenido de azufre. El cata-

lizador usado es activo y regenerable.

E). - CONDICIONES DE OPERACION: varian de acuerdo a la alimenta-

cibn y llevindose a cabo a presiones y temperaturas moderadas.

F). - RENDIMIENTOS: para el procesamiento de RCD de crudo Kuwait -

reducido en aceite combustible pesado de 0.3% en peso de azufre.

ALIMENTACION:

H 2‘unfrnico

NH3

st

C,-C

1 74

C5 -mas Nafta

Destilado

Ac. comb. pesado

% en peso

0. 89
2361

8. 84

84,73

GRAYV, % L.V °API
ESPEC.
0. 9606 100, 0 15.8
3
------ 800 (Ft°/ =----
barril).
0s 765 3,28 5385
0.862 9.85 32.7
0.920 88.47 22¢3

% en pe

so de azu_

fre

4,1

0.01

0. 02

0.3
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G)e = INSTALACIONES COMERCIALES: cuatro unidades RCD para desul
furacidn de petrdleo combustible estin en funcionamiento. Kstas -
unidades operan con una combinada capacidad de 150 000 barriles -

por corrida diaria.
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FACTORES LIMITANTES

En todos los procesos que existen en la actualidad, las transfor
maciones fisicas, quimicas, y fisicoquimicas, que se llevan a cabo es--
tidn limitadas por factores que determinan si una reaccidén o proceso se
efectfa o no, y se les llama variables; si una de ellas al ser variada en
lo mis minimo impide que el proceso se efectle, se le llama variable -
controlante, o sea que de la exactitud de ésta depende el mejoramiento -
de todo el proceso. Este conjunto de variables pueden ser ajustadas de
tal manera, que produzcan unos buenos rendimientos, que en algunos ca
sos pueden alcanzar el 100% de eficiencia., Estas variables establecen -
las diferentes relaciones que existen entre las propiedades de los mate -

" . .
riales procesados, y las condiciones de operacidn.

Las variables mis importantes de operacidn son:

l)e = ALIMENTACION, (relacidn carga-hidrégeno en el reactor).

2)e - PRESION Y TEMPERATURA EN EL REACTOR.

3). - PRESION DEL TANQUE SEPARADOR, (liquido-vapor).

4).- TEMPERATURA Y PRESION EN EL AGOTADOR.,

ALIMENTACION, (RELACION CARGA-HIDROGENO EN EL --
REACTOR).
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La carga es considerada un factor muy importante en los proce-
sos de hidrodesulfuracidén, debido a los efectos que ocasiona en el equipo,
por el contenido de sales, metales, nitrdgeno, ya que éstos se pueden pre
sentar en pequefias concentraciones en comparacién con el azufre, que es

el que se trata de eliminar, su presencia tiene una significante influencia

sobre el disefio del proceso,

Las sales y restos que ocasionan corrosién que se encuentran en la
alimentacibn pueden ser eliminados antes de entrar a el reactor. Los --
. £ L . .
otros contaminantes estan quimicamente combinados y no pueden ser se-
parados por métodos fisicos o mecdnicos. Las sales inorginicas son --
encontradas en la mayor parte de los aceites crudos, su presencia pue -

de llevar a la corrosidn en el equipo de destilacidn.

El hidrbxido de sodio, es a veces, inyectado para ayudar esta con-

dicidn, pero incrementa el contenido de sodio de el residuo.

La alternativa de desalar el crudo antes de la destilacibén, serfa -

para doble propdsito.

1. - Reduce la corrosidn.

2. - Reduce el contenido de sodio,.

Algunas sales presentes en la alimentacidn del reactor, se deposi-
tan en la parte de arriba del lecho catalitico, ésto puede ocasionar caf--

das depresibn altas, mal distribucidén de la carga y dificultad en el cam-
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bio de catalizador.

Cuando la alimentacién contiene también fracciones de alto punto -
. o P . . .
de ebullicidn que tienen asfaltenos, ocasiona formacidn de carbon y pér-

dida de actividad del catalizador.

El hidrdgeno es suministrado de acuerdo al azufre por eliminar, y
variando as{ el grado de desulfuracién. El depdsito de metales en el ca-

talizador, hace inatractiva la regeneracidn.
PRESION Y TEMPERATURA EN EL REACTOR

La presidn parcial del hidrdgeno mis bien que la presidn total del
reactor, controla la actividad del catalizador, los reactores pueden ser
disefiados para tan baja caida de presién como sea posible, para mante-

ner una presidn parcial Sptima de operacidn.

Cuando se opera a altas temperaturas se presenta carbonizacibn y

en algunos casos cambios cristalégraficos del catalizador.

Estas son las dos principales causas de la oclusidn de los centros
activos del catalizador, por consiguiente la desactivacidn parcial o total
del mismo, y también ocasiona el incremento en la caidade presidén, por

la formacibén de una costra impermeable sobre el lecho del catalizador.
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PRESION DEL TANQUE SEPARADOR, (LIQUIDO-VAPOR)

En los tanques de separacidn tenemos dos tipos diferentes; uno de
alta presidn y otro de baja presién. En el primero se requiere que la re
lacidén de liquido sea mayor que la del vapor, para eliminar la mayor --
cantidad de hidrdgeno y sulfuro de hidrbgeno, teniendo una baja tempe --
ratura que evita el desprendimiento de compuestos ligeros de la fase 1i-

quida.

En el segundo, se tiene un mayor contenido de vapor ya que la tem
peratura de ebullicibén se alcanza mis ficilmente, obteniéndose una me -

jor separacibn de ligeros y pesados.
TEMPERATURA Y PRESIONE EN EL AGOTADOR

En el agotador el gas soluble se transforma de liquido a la fase ga-
seosa, en virtud de que la concentracidn en el liquido es mayor que la -
que esti en equilibrio con el gas, Por lo que es necesario tener una al-
ta temperatura, para que la presidn parcial del gas sea menor y asf te -

ner un mayor agotamiento.
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IV COSTOS

El anilisis econdmico de los procesos de hidrodesulfuracidén debe -

tomarse en cuenta los costos de operacidn y de inversidn total que depen-

den de la capacidad con la que se desee operar. Una relacidén de los cos-

tos contra la capacidad nos la presenta Kenneth M. Guthrie, en unas car-

tas de las cuales se puede estimar la inversibn requerida para un amplio

rango de procesos y ademis el costo de operacidén por unidad de produc-

.l
Cl0On,.

A)o o=

Los costos de inversidn total estin constituidos por:

EQUIPO BASE.,

MATERIALES Y MANO DE OBRA DIRECTA.

PROYECTOS DE ADMINISTRACION E INGENIERIA,

COSTOS INDIRECTOS (FLETES, IMPUESTOS, GASTOS DE CON-
TRATACION, UTILIDADES DE CONTRATISTA, ETC.).

Los costos de operacibn estdn formados por:

MATERIALES (SUMINISTRO DE OPERACION Y MANTENIMIENTO,
TAMBIEN MATERIALES CRUDOS).

LABOR Y SUPERVISION DEL MANTENIMIENTO.

SERVICIOS (COMBUSTIBLE, VAPOR, ENERGIA, AGUA)
COSTOS INDIRECTOS (MARGEN DE SERVICIOS, NOMINAS).

GASTOS GENERALES DE LA PLANTA (ADMINISTRACION DE
LA PLANTA, SERVICIOS TECNICOS, ETC.).
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Los datos son graficados sobre un diagrama con escala apropiada
estadisticamente. La pendiente de la linea se conoce como el exponen-
te, la cual proporciona los datos de los cuales se generan los costos an-

ticipados de capacidades dadas.

El rango de los datos se indica por lineas punteadas en ambos la-
dos de la linea de referencia, asi que la distribucién de los puntos grafi

cados estdn dentro de los limites del rango de la banda.

El anilisis constante de estos datos en una serie de observaciones

ha reducido el rango de la banda a limitaciones pricticas de exactitud.

Los puntos de los datos restantes dentro de la banda, han sido cla-

. me . s e . . . .
sificados como significativos en las siguientes categorias.

A)e - COSTOS ACTUALES OBSERVADOS (Designado como A).
B). - EXPERIENCIA DE COSTO ESTIMADO (Como E).

C)e - FUENTE DE PUBLICACION DE COSTOS (COMO P),

El resultado A, E, P, de éstos puntos de datos se incluyen en la -

cartae

Para el uso de la carta se debe tener en cuenta la localizacidn de
la planta y el perfodo de tiempo en el cual se va aplicar, para tener un
valor préctico, por lo cual es necesario una serie de ajustes de factores

de localizacidn y tiempos.

113



. 4 . . . .
En la inversion total las estimaciones necesarias para los estudios
preliminares, usualmente implica prondsticos de los costos de la planta

para los futuros afios,

En consideracibn a la tendencia en el costo de materiales directos,
labor e ingenieria, ha sido generado un factor, que se le aplica a la inver
sidn total tomada de la carta para actualizar el valor, ya que la carta se

hizo en el afio de 1968, Los factores para sus respectivos afios:

FACTOR 1.00 1,05 1,12 1,15 1,20 1,23 1.29 1.32 1,37 1,77

ARO 1968 1969 1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977

Para los factores de localizacidn, han sido desarrollados sobre ba

. . L. . .
ses similares; representan un valor numeérico relativo de costos de equi-
poy material, fletes de carga, labor, condiciones de lugar, etc. Los

factores aproximados que se aplican en los Estados Unidos son:

COSTA DEL OESTE CENTRAL ESTE HAWAI PUER
GOLFO NORTE-SUR NORTE-~SUR NORTE-SUR TO
RICO

1.00 1,08 1,10 1.12 1,04 1. 04 1,06 1,17 1,07

El factor aproximado para otras localidades son de:

E.U. INGLAT. FRANCIA ALEM. BRASIL PERU AUSTRALIA JAPON

1. 00 1.03 - 0.98 0.95 1.10 1.04 1,05 0. 95

De acuerdo a las publicaciones de 1976, fueron tomados los datos -
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de costos de los procesos presentados en la tabla que esta'n en base a la
inversidn con respecto a la capacidad en barriles por corrida diaria, 1i-
mite de bateria, material y labor directa, que son actualizados de acuer
do a un factor inflacionario de 1.3 que es un dato dado por el Banco de -

México, y es una aproximacién de los valores que tendrin vigencia en el

afio de 1977.
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LTT

PROCESO LICENCIADORA $ POR BARRILES
______________________________ POR CORRIDA --
DIARIA
1, - AUTOFINING BP TRADING Ltd 9745
26 - HYDROFINING Nafta 130
Querosina 149.5
Gas-0il de Vacio 195
Producto, % en peso de S
3., = RESIDUE
DESULFURIZATION BP TRADING L.td 1.0 559
0.5 565
4.- RDS Y VRDS CHEVRON
HYDROTREATING - - - -RESEARCH Co -~ sk
5.- VGO Y DAO CHEVRON
HYDROTREATING RESEARCH Co *
6, - GO-FINING Y EXXON 195-390
RESIDFINING RESEARCH 650-1 560
7. - HYDROFINING EXXON RESEARCH 104-390
8. - GULFINING GULF RESEARCH 422.5




8Tl

PROCESO

LICENCIADORA

$ POR BARRILES
POR CORRIDA

RESIDUAL OIL

DIARIA
9. - RESID HDS GULF RESEARCH Tipo II 915
Tipo III 1 216,1
Tipo IV 1 515,8
10, - H-OIL HYDROCARBON Conversién
RESEARCH Lt Arabian de Vacio 1 300
Desmetalizacién y
Desulfuracidn
Mezcla de Iranian 1 255
11, - DISTILLATE . . |
HYDRODESULFURTIZé i I.F.P. 325
TION LB 2 A e ] s o e e A o DERS e ok e T
12, - FUEL . VGO Gash Saran 325
HYDRODESULFURIZA - I, E R, DAQO Arabian Lt 689
- TION TC Kuwait 1 066
13.- HYDRODESULFURIZA - M.W. KELLOGG 150-300
TION '
14, - HYDRODESULFURIZA -
TION SHELL *®




6TT

s

$ POR BARRILES

PROCESO LICENCIADORA
POR CORRIDA -
DIARIA
15. - HYDRODESULFURIZA -.
TION, ' SHELL 65-260
TRICKIE FLOW
16. - HYDRODESULFURIZA --
TION : SHELL
VAPOR PHASE
17. - HYDRODESULFURIZA-. SINCLAIR
TION
18. - RESID ST. OIL Co.
HYDROPROCESSING 1170 -1 300
19. - ULTRAFINING ST. OIL, €O, 195 - 299
20, - UNICRACKING /HDS UNION OIL CO 650- 1 300
21, - UNIONFINING UNION OIL CO 227.5 - 552,5
22, - HYDROBON U OB, *
23, - RCD UNIBON U,0.P, *

* LOS COSTOS DE ESTOS PROCESOS DEPENDEN PRINCIPALMENTE SOBRE EL ORIGEN DEL CRUDO -

ALIMENTADO Y NIVEL DE AZUFRE DESEADO EN EL PROCESO.,




CONCLUSIONES

1). Los diferentes procesos de hidrodesulfuracién nos presentan
variados niveles de eliminacién de azufre, lo cual nos ayuda a tener un ma-

yor control sobre las emisiones de compuestos que contaminan el ambiente.

2). La temperatura es una de las variables que mas efecto tienen
sobre la corrosién. El aumento de temperatura y de la concentracién de sul
furo de hidrégeno, aumenta la corrosién en los equipos, principalmente en los
cambiadores de calor, por lo cual debe ser controlada. La presidén total del

sistema también afecta pero en menor grado la corrosidn.

3). Los costos para los procesos de hidrodesulfuracién deben ser
referidos a una misma alimentacién, ubicacién. mano de obra y periodo de -
tiempo, en el cual se va a operar, para poder hacer una comparacién adecua

da de costos del proceso que se desee seleccionar.

4). Los procesos de hidrodesulfuracién tienen sus ventajas y des-
ventajas de acuerdo al tipo de alimentacién. por lo cual se tienen diferentes -
condiciones de operacién. Un anilisis entre los procesos nos da como resul
tado que comparten ventajas y desventajas, ya que dichos procesos tratan de
eliminar el azufre por este motivo nos concretamos a darlas generalmente:
VENTAJAS: Bajo consumo de hidrégeno, mayor duracién del catalizador, el
producto es mejorado en color, olor y estabilizado, buenos rendimientos y -

una buena desulfuracidén.
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DESVENTAJAS: Corrosién en el equipo por el sulfuro hidrégeno

y sales.
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